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Изучена кинетика катионной полимеризации 9-винилкарбазола (ВК) в среде хлороформ-диэтилалюминийхлорид (ДЭАХ), оп- 
ределены константы скорости реакций. Показано, что на протекание полимеризации ВК в этой среде большое влияние оказы- 
вает комплексообразование между мономером и инициатором. В частности, это приводит к тому, что процесс полимеризации 
лимитируется образованием активных частиц, которыми, как предполагается, являются дикатионы ВК. 

Проведенные с помощью созданной математической модели процесса расчеты подтвердили, что ускорение, характерное для 
этой реакции, хорошо объясняется ростом концентрации активных центров во времени. Образование межмолекулярной связи 
между ВК и ДЭАХ подтверждается появлением новых полос переноса заряда в электронных спектрах продуктов их взаимодей- 
ствия, а также квантовохимическими расчетами. 


Известно, что на процесс полимеризации ока- 
зывают влияние различные факторы, изменение 
которых существенно сказывается на общей ско- 
рости реакции и характеристиках образующегося 
полимера. Основной путь решения этой проблемы 
- исследование кинетических закономерностей 
полимеризации винильных мономеров, выяснение 
влияния того или иного фактора на их реакцион- 
ную способность (РС) в данном процессе. 

Для оценки РС 9-винилкарбазола (ВК) в кати- 
онной полимеризации нами изучена кинетика его 
полимеризации в растворе под действием диэтила- 
люминийхлорида (ДЭАХ). Выбор именно этого 
инициатора обусловлен следующими причинами: 

1 . наиболее интересные результаты с точки зрения 
практического использования поли-9-винил- 
карбазола (ПВК) в фоточувствительных компо- 
зициях достигнуты благодаря применению это- 
го инициатора для проведения гомополимери- 
зации ВК [1]. У образующегося в этих условиях 


ПВК наиболее высокая температура размягче- 
ния, термическая устойчивость и весьма высо- 
кая степень кристалличности (до 35. ..50 % [2]); 

2. этот инициатор - ДЭАХ широко используется 
при изучении полимеризации электронодонор- 
ных мономеров, как это следует из анализа лите- 
ратурных данных [3-7]. Этот факт можно объяс- 
нить тем, что эксперименты с ДЭАХ удобно про- 
водить в так называемых "открытых системах" в 
атмосфере очищенного азота и совершенно не 
обязательно работать в условиях глубокого ваку- 
ума, с целью показа необходимости образования 
инициирующих частиц катионного типа [8]. 
Говоря о РС N -винильных соединений, необхо- 
димо отметить, что структура фрагмента, связан- 
ного с гетероатомом, сильно влияет на их актив- 
ность в реакции полимеризации. Известно, что 
алифатические виниламины не активны в полиме- 
ризации. Плеш [9] объясняет это инертностью рас- 
тущей цепи вследствие резонанса 
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>С-К< -> >С = 1Ч<. 

В случае ВК эта трудность преодолевается за 
счет тенденции к сохранению ароматических 
свойств карбазолильного фрагмента. ВК очень лег- 
ко полимеризуется по катионному механизму 
[10-12]. В работе [13] показано, что скорость роста 
цепи при катионной полимеризации В К под 
действием стабильных органических катионов бо- 
лее чем в 100 раз выше аналогичной величины для 
простых виниловых эфиров. 

Для исследования процесса полимеризации ВК 
под действием ДЭАХ использовалась установка 
метода остановленной струи (МОС) с регистраци- 
ей в ИК-области спектра [ 14]. В качестве раствори- 
теля для проведения кинетических измерений на 
установке МОС был выбран хлороформ, так как он 
не имеет собственных полос поглощения в иссле- 
дуемой области спектра (1700. ..1600 см 4 ). 

Для вычисления констант скоростей реакций на 
основании результатов, полученных на установке 
МОС, была проведена калибровка кюветы наблю- 
дения и определен коэффициент экстинкции поло- 
сы поглощения валентных колебаний винильной 
связи ВК при и = 1 656 см 4 , используемой для коли- 
чественного анализа. Показано, что в области кон- 
центраций мономера от 2,6- 10 3 до 2,6- 10 2 моль/л 
для полосы поглощения при и = 1656 см 4 выполня- 
ется закон Ламберта-Бера. 

С В к> 

моль/л 



Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации В К при раз- 
личных исходных концентрациях ДЭАХ (ммоль/л): 
1) 0,5; 2) 0,4; 3) 0,3; 4) 0,2; 5) 0, 1 

Найденное значение коэффициента экстинк- 
ции полосы валентных колебаний винильной свя- 
зи ВК оказалось равным 195+2 лДмольтм). Учиты- 
вая, что толщина кюветы наблюдения установки 
МОС равняется 0,2 см, связь между оптической 
плотностью полосы поглощения при и = 1656 см 4 
и концентрацией мономера в растворе хлороформа 
можно выразить следующим образом: 


С вк Аб56 . (О 

(39, 0 ±0,4) 

Полимеризацию проводили при начальных кон- 
центрациях инициатора и мономера 1...5Л0 4 и 
1,5...2,610 2 моль/л соответственно. Кинетические 
кривые получали путем пересчета зависимостей ко- 
эффициента пропускания (А) от времени г, записыва- 
емых на установке МОС, по формуле (1). Соответ- 
ствующие кинетические кривые представлены на 
рис. 1, из которого видно, что полимеризация ВК, 
инициированная ДЭАХ, характеризуется А-образны- 
ми кривыми зависимости конверсии ВК от времени т. 

В общем случае А-образные кинетические кри- 
вые могут указывать либо на автокаталитическую 
реакцию, либо на последовательность нескольких 
реакций, протекающих с различными скоростями. 
В нашем случае выполняется последнее условие, 
поскольку не удается построить единственную ки- 
нетическую кривую по опытным данным с исполь- 
зованием метода трансформации [15]. 

-(гЮ н Ак>,_ 



Рис. 2. Зависимость ^ от концентрации мономера 

при различных исходных концентрациях ДЭАХ 
(ммоль/л): 1) 0, 1; 2) 0,2; 3) 0,3; 4) 0,4; 5) 0,5 


Полулогарифмические анаморфозы изменения 
конверсии В К во времени представляют собой 
кривые, которые при увеличении переходят в ли- 
нейные зависимости, причем наклоны конечных 
прямых участков линейно уменьшаются с ростом 
начальной концентрации мономера (рис. 2). Такая 
зависимость описывается выражением 

1§а = к х + к 2 -С вк . (2) 


Для линейных участков полулогарифмических 
анаморфоз справедливо 


Г ^ В к Л 


V 


сіт 


1§0! • С вк . 
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Подставляя в это уравнение выражение (2), по- 
лучим: 
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В тоже время, из рис. 2 следует, что значение к г 
зависит от исходной концентрации ДЭАХ: 
к =к -Г 

п-2 Л, з '-дэах ' 

Численные значения к { и к 3 оказались следующими: 
к х = 0,196 л/(моль -с); 

к 3 = 6,92 -10 3 л/(моль -с), 

что подтверждает вывод о последовательности нес- 
кольких реакций, протекающих в исследуемой сис- 
теме с различной скоростью. 

Во всех случаях реакция полимеризации ВК под 
действием ДЭАХ протекала до полного расходования 
мономера и сопровождалась образованием окрашен- 
ного интермедиата, окраска которого не исчезала и 
после полного расходования мономера. Более того, 
при добавлении новой порции мономера к реакци- 
онной среде полимеризация возобновлялась и также 
протекала до полного расходования мономера. 

Такое протекание полимеризации указывает на 
отсутствие в системе реакций обрыва цепи. Это 
подтверждается тем, что при "разгерметизации" ус- 
тановки МОС (т.е. при контакте реакционной сре- 
ды с влагой воздуха) окраска исчезала и реакция 
больше не возобновлялась при добавлении новой 
порции мономера. Однако прекращение роста мо- 
лекулярной массы полимера при повторном добав- 
лении мономера свидетельствует о протекании в 
системе реакций передачи цепи. 

Для объяснения полученных результатов пред- 
ложен следующий механизм протекания процесса: 

1. Инициирование 

ЕЬ ЕИ 
\ / 


А1 



ЕЬ ЕЬ 


2. Рост цепи 


Предполагается, что на стадии инициирования 
происходит образование донорно-акцепторного 
комплекса между ВК и ДЭАХ. Поскольку наиболее 
важным и, по-видимому, определяющим фактором в 
образовании молекулярных комплексов является пе- 
ренос заряда с молекулярной орбитали донора на мо- 
лекулярную орбиталь акцептора, степень перекрыва- 
ния этих орбиталей должна иметь немаловажное зна- 
чение при формировании межмолекулярных связей. 

При взаимодействии ВК с ДЭАХ, в большей 
или меньшей степени, могут проявляться эффекты 
сопряжения, стерические эффекты и влияние за- 
местителей. Так, например, наличие объемного 
карбазолильного заместителя в молекуле В К будет 
мешать образованию межмолекулярной связи 
)Ы...А1( из-за перекрывания вандерваальсовых ра- 
диусов замещающих групп в молекулах ВК и 
ДЭАХ. В тоже время, взаимодействие ВК с ДЭАХ 
будет приводить к изменению плоской конформа- 
ции последнего в пирамидальную [16], что облег- 
чает образование межмолекулярной связи. 

По-видимому, при взаимодействии ВК с ДЭАХ 
возможно образование как пѵ-, так и иіжомплек- 
сов. Доказательством их образования может слу- 
жить появление новой полосы переноса заряда в 
электронном спектре продуктов взаимодействия 
ВК и ДЭАХ, приведенном на рис. 3 (кривая 3). Из 
рис. 3 видно, что в спектрах исходных ВК (кривая 1) 
или ДЭАХ (кривая 2) подобная полоса отсутствует, 
а сама наблюдаемая полоса переноса заряда (ППЗ) 
фактически состоит из двух полос с максимумами 
при Я = 584 и 614 нм. Одна из них, по-видимому, 


АТ Т?.1- 
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связана с переходом на А орбиталь ДЭАХ 7г- элект- 
рона ВК, а другая - с переходом «-электрона. 



Рис. 3 . Спектры поглощения растворов в хлороформе ВК ( 1), 
ДЭАХ (2) и ВКДЭАХ (3) 


Поскольку перенос заряда от молекулы донора 
(ВК) к молекуле акцептора (ДЭАХ) при комплек- 
сообразовании может привести к перераспределе- 
нию электронной плотности как в молекуле доно- 
ра, так и в молекуле акцептора, произвели расчет 
электронной структуры исходных молекул ВК и 
ДЭАХ, а также донорно-акцепторного комплекса 
(КПЗ) между ними полуэмпирическим квантово- 
химическим методом 1ѴШОО с использованием 
комплекса программ, приведенных в [17]. 

При расчете электронной структуры комплекса 
между ВК и ДЭАХ были сделаны следующие упро- 
щения: 

1. Принято, что исходные молекулы ВК и ДЭАХ 
копланарны. 

2. Сближение ВК и ДЭАХ проводили вдоль оси 
)М...А1( перпендикулярно плоскостям располо- 
жения молекул. 

3. Геометрия исходных молекул ВК и ДЭАХ взяты 
соответственно из работ [18] и [16]. 

Таблица 1 . Длины и порядки связей в молекулах ВК, ДЭАХ и 
ВКДЭАХ 


Связь 

I Порядок связи 

Длина связи А [ 

■ПД 

ПЕНЯ 

В К ДЭАХ 

ШіШ 

ПЕШ 

В К ДЭАХ 

с«-<* 


- 

1,820 


- 

1,335 

І\|-С а 


- 

0,908 


- 

1,495 

АІ-СІ 

- 

0,885 

0,971 

- 

ИРЕН 

2,146 

АІ-С 

- 

МЬ№1 

0,928 

- 


1,849 

АІ-Ы 

- 

- 

0,375 

- 

- 

2,265 

АІ-С а 


- 

0,041 

- 

- 

3,066 

АІ-Сд 

- 

- 

0,036 

- 

- 

3,528 


Проведенные расчеты показали, что при большом 
удалении ДЭАХ от донорного центра преобладают 
электростатические силы взаимодействия между реа- 
гентами. Однако, на расстояниях меньше 0,7 нм начи- 
нает проявляться роль орбитальных эффектов - об- 
менного отталкивания и переноса заряда. В зоне об- 


разования межмолекулярной связи атакующая моле- 
кула ДЭАХ приближается к винильному фрагменту 
ВК под углом 105,2°. Рассчитанные длины и порядки 
связей в молекулах ВК, ДЭАХ и КПЗ приведены в 
табл. 1. Из сопоставления данных табл. 1, можно сде- 
лать вывод о том, что межмолекулярная связь образу- 
ется преимущественно между атомами азота и алюми- 
ния и лишь в незначительной степени между атомом 
алюминия и винильной связью молекулы ВК. 

Полученные данные говорят о том, что при вза- 
имодействии ВК с молекулой инициатора в на- 
чальной фазе происходит образование донорно- 
акцепторного комплекса средней силы со сте- 
пенью переноса заряда от донора к акцептору 0,29 
заряда электрона. Образующийся донорно-акцеп- 
торный комплекс между ВК и ДЭАХ имеет 
Я шах = 584 и 6 14 нм, что близко к приводимому в ли- 
тературе значению Я шах для комплекса ВК с тетра- 
цианэтиленом [19], равному 590 нм. 

Взаимодействие между ВК и ДЭАХ приводит к 
тому, что эффективный заряд на Д-углеродном ато- 
ме винильной группы ВК значительно снижается, 
длина винильной связи увеличивается, а ее поря- 
док - уменьшается (табл. 1). Это в значительной 
степени облегчает последующий процесс образова- 
ния активной частицы. 

По нашему мнению, таким процессом может 
быть образование катионрадикала ВК с последую- 
щим слиянием двух таких катионрадикалов в дика- 
тион. Доказательством образования последнего в 
данном случае может служить появление в элект- 
ронном спектре продуктов взаимодействия ВК и 
ДЭАХ полосы при Я шах = 820 нм, относимой к длин- 
новолновому максимуму поглощения дикатиона 
ВК (кривая 3 на рис. 3). Нами также зарегистриро- 
вано образование окрашенного интермедиата 
(Я тах = 840 нм) при взаимодействии ДЭАХ с этил- 
карбазолом. В литературе приводится значение 
Я шах = 850 нм для катиона, образующегося в резуль- 
тате взаимодействия этилкарбазола с хлоридом 
мышьяка [20], что хорошо согласуется с получен- 
ными нами значениями. В дальнейшем протекает 
полимеризация ВК по катионному механизму. 

Исходя из кинетических данных, полученных 
нами для изучаемой системы (ВК : ДЭАХ : хлоро- 
форм), мы предложили математическую модель ре- 
акции полимеризации ВК, которая была использо- 
вана для проверки кинетической схемы реакции 
путем сравнения экспериментальных результатов с 
теоретическими, полученными расчетным путем, а 
также для определения и уточнения констант ско- 
ростей элементарных стадий этого процесса. 

Для упрощения расчетов были сделаны следую- 
щие допущения: 

1 . скорость полимеризации в целом лимитируется 
процессом образования активных частиц, так 
как это хорошо объясняет слабую зависимость 
скорости полимеризации от исходной концент- 
рации мономера; 
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2. активность всех растущих частиц принята оди- 
наковой; 

3. влияние растворителя и образующегося поли- 
мера минимально. 

Система обыкновенных дифференциальных 
уравнений, соответствующая математической мо- 
дели реакции, имеет следующий вид: 

^-ДЭАХ _ К . /-г 'С _ 7. П . П 

А-і ѵ ~'дЭАХ '“'ВК Л ТІІ '“'АЦ '“'ДЭАХ > 


Л 


-Іс .Г .г -к -С Г -к -С • Г • 

Л 1 *-ДЭАХ '-ВК Л Р '-АЦ '-ВК Л П2 '-АЦ *-ВК > 


г/С, 


г/т 


1(113 - к - Г Г -к -С 

Л 1 '-ДЭАХ '-вк п 2 '-КПЗ > 


г/С, 


г/т 
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Интегрирование системы уравнений проводили 
на ЭВМ с использованием пакета программ основу 
которого составляет метод Гира, применяемый для 
ускоренного решения в случае жестких систем вы- 
сокого порядка. Поиск оптимальных значений 
констант скоростей элементарных стадий полиме- 
ризации ВК проводили путем минимизации функ- 
ционала (к), имеющего следующий вид [21]: 

N М г К 

ф да=ЕХХ^„(^г)-х,(г)] 2 , 

і = 1 ./= 1 г=0 


здесь N - число экспериментов, проведенных при 
различных начальных условиях; М - число экспери- 
ментально измеряемых компонент реакции (в нашем 
случае М= 1 , так как в ходе эксперимента измерялась 
лишь концентрация ВК); х~(т) - экспериментальные 
кинетические зависимости; у^к, г) - рассчитанные 
значения концентраций ВК; г - время реакции. 


В качестве ограничений использовалась имею- 
щаяся информация о константах скоростей реак- 
ций. Для учета этих ограничений на константы ско- 
ростей осуществлялась замена переменных [21]: 


к = 


К -К 


- + к и 


к -к ' ' ѵн ’ 

/’ехрІ-^ + І 
к 0 к и 


где к ъ и к ц - соответственно верхняя и нижняя гра- 
ницы изменения соответствующей константы ско- 
рости; к 0 - ее начальное значение; Е, - новая пере- 
менная, изменяющаяся от - со до + со, по которой 
производится минимизация. 

Учитывая ограничения, налагаемые на значе- 
ния констант скоростей элементарных актов поли- 
меризации, удалось удовлетворительно описать 
экспериментальные данные. Расчетные значения 
констант скоростей реакций приведены в табл. 2, 
там же приведены соответствующие данные, полу- 
ченные в ходе эксперимента. На рис. 4 приведены 
предсказанные концентрации реагирующих ком- 
понентов, интермедиата и активных центров во 
времени. Проведенные расчеты показали, что на 
кривой зависимости концентрации интермедиата 


(комплекса с переносом заряда )1Ч...А1() имеется 
максимум, а кривая зависимости концентрации 
активных центров от времени имеет 8-образный 
характер. Расхождение между вычисленными и 
экспериментальными кинетическими кривыми не 
превосходит ошибки эксперимента, что говорит в 
пользу непротиворечивости принятой схемы экс- 
периментально установленным закономерностям 
процесса полимеризации ВК под действием ДЭАХ. 

Таблица 2. Расчетные и экспериментальные значения конс- 
тант скоростей реакций 


Константа 

| Значение 

Размерность 

расчетное 

эксперимен- 

тальное 

К 

0,104 

0,196 

Л ‘МОЛЬ -1 *с -1 

к 

1,03 -іо 3 

- 

с -1 

к 

7,20 -10 3 

6,92 ДО 3 

л -моль -1 *с _1 

^Т11 

2,70 -10 2 

- 

л «моль -1 * с -1 

^П2 

8,20 

- 

л *моль _1 *с _1 

^Т1і/^Р 

3,75-10~ 2 

З.ІО-ІО 2 

- 

^пг/^р 

1,14-Ю- 3 

1,01 ДО- 3 

- 


Свк* "ІО 2 , Сдэдх’Ю 4 , С кпз *10 4 , Сдц*10 7 , 

моль/л моль/л моль/л моль/л 



Рис. 4. Рассчитанные концентрации ВК (1), ДЭАХ (2), комп- 
лекса между ВК и ДЭАХ (3) и активных центров (4). 
Начальные условия: С вк =26,0 ммоль/л; С дэ д Х = 
=0,5 ммоль/л; Т=20°С 

Таким образом, в результате проведенных кине- 
тических исследований полимеризации ВК под 
действием ДЭАХ в растворе хлороформа показано, 
что на протекание реакции большое влияние ока- 
зывает комплексообразование между мономером и 
инициатором. В частности, это приводит к тому, 
что процесс полимеризации в целом лимитируется 
образованием активных частиц, которыми, как 
предполагается, являются дикатионы ВК. 

Проведенные расчеты с помощью созданной 
математической модели процесса показали, что ус- 
корение, существующее у этой реакции, хорошо 
объясняется ростом концентрации активных цент- 
ров во времени. Образование межмолекулярной 
связи между ВК и ДЭАХ подтверждается проведен- 
ными квантовохимическими расчетами, а также 
появлением новых ППЗ в электронных спектрах 
продуктов их взаимодействия. 
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